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© Composition catalytique et proc4d§ d'oxychlo ration de I'^thyldne utilisant une telle composition. 



© Composition catalytique comprenant du chlorure de cuivre, du chlorure de magnesium et du chlorure de 
potassium d£pos6s sur une alumine, utilisable en particulier pour I'oxychloration de I'&hylene en 1 ,2-dichlon3tha- 
ne. Dans les proc£d£s d'oxychloration de Methylene a Poxygene en lit fluide, cette composition catalytique 
permet d'obtenir un excellent rendement en 1 ,2-dichlor£thane sans provoquer le d£pdt de salissures a la 
surface des tubes du faisceau de l'6changeur thermique dispose dans le rgacteur. 
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mm de diametre. Les compositions catalytiques selon I'invention conviennent pour les proc£d£s d'oxychlo- 
ration a I'air ou a I'oxygene. Elles sont particulierement bien adaptees au procede a I'oxygene, utilisant de 
I'oxygene pur ou un melange oxygene/azote plus riche en oxygene que Pair. 

Les compositions catalytiques selon I'invention conviennent tout particulierement pour un procede 
5 d'oxychloration a I'oxygene de rethylene en 1 ,2-dichlorethane dans lequel le catalyseur est sous forme de 
lit fluidise. Un tel procede recourant & une composition catalytique selon I'invention est particulierement 
pr6f6rd. 

Lorsque Ton op£re avec un catalyseur dispose en lit fluidise, la temperature a laquelle s'effectue la 
reaction d'oxychloration se situe habituellement entre 200 et 300 • C. De preference, cette temperature est 

w comprise entre 220 et 280 °C. Enfin, des bons r£sultats ont ete obtenus h une temperature situee aux 
environs de 230 - 270 °C. 

La pression a laquelle est effectuee la reaction d'oxychloration n'est pas critique en elle-meme. 
Habituellement, on opere avec des pressions comprises entre 0,1 et 1 MPa et de preference avec des 
pressions comprises entre 0,1 et 0,8 MPa. La Vitesse de fluidisation des compositions catalytiques n'est pas 

75 critique en elle-meme et depend essentiellement de la granulometrie du catalyseur et des dimensions de 
I'appareillage. Generalement, on opere avec des vitesses comprises entre 5 et 100 cm/s. Enfin, le rapport 
des reactifs mis en oeuvre est le meme que celui generalement utilise dans les procedes anterieurs. 
D'habitude, on opere avec un leger exces d'ethylene par rapport & la quantite stoechiometrique necessaire 
pour reagir avec I'HCI mis en oeuvre. Toutefois, les compositions catalytiques de I'invention permettent 

20 indifferemment de travailler avec des exces importants d'ethylene ou au voisinage de la stoechiometrie, 
voire m§me en exc£s d'HCI. 

L'invention se trouve plus amplement illustree par les exemples suivants. Les exemples annotes (c) se 
rapportent a des exemples donnes a titre comparatif. 

25 Exemples 1 a 9 

Un catalyseur selon I'invention a ete prepare au depart d'une alumine gamma presentant une surface 
specif ique de 186 m 2 /g, un volume poreux de 0,38 cm 3 /g, un poids specifique (mesure par ecoulement 
libre) de 0,75 kg/dm 3 et un diametre moyen des particules de 50 am. A environ 800 g de cette alumine a 

30 ete ajoutee une solution aqueuse d' impregnation comprenant & I'etat dissous du CuCI 2 .2H 2 0, du 
MgCl2.6H 2 0 et du KCI en quantites adequates pour obtenir, apres sechage a 150 °C, environ 1 kg de 
catalyseur presentant, calcuiee sous forme metallique par rapport au poids total du catalyseur, une teneur 
en cuivre de 60 g/kg, une teneur en magnesium de 18 g/kg et une teneur en potassium de 1,3 g/kg. 
Exprimee en rapport atomique, la proportion entre les difterents metaux Cu : Mg : K est de 1 : 0,80 : 0,035. 

35 Les catalyseurs mis en oeuvre dans les exemples 2 a 9 ont ete prepares de la meme maniere que le 
catalyseur de Pexemple 1 , au depart de la meme alumine impregnee par une solution aqueuse renfermant 
CUCI2.2H2O, MgCl2.6H 2 0 et KCI, LiCI ou NaCI en quantites et proportions adequates. Les teneurs en 
metaux dans ces difterents catalyseurs sont rassembiees au tableau I. 

Ces 9 catalyseurs ont ete testes en oxychloration de rethylene dans un reacteur micro-pilote en lit 

40 fluide, contenant 225 cm 3 de catalyseur. Le catalyseur est fluidise au moyen des gaz reactifs introduits par 
le bas au travers d'un filtre metallique fritte. Les conditions operatoires dans lesquelles les tests ont ete 
realises sont les suivantes : 

- rapport 2C2H4/HCI = 1,07mol/mol 

- rapport 4O2/HCI = 1,35mol/mol 

45 - vitesse des gaz : 10 cm/s (par rapport au reacteur vide a pression et temperature d'essai) 

- temperature : 260 °C 

- pression : 0,6 MPa 

- temps de sejour : 5 s. 

Les produits de reaction quittant le reacteur ont ete detendus jusqu'a la pression atmospherique par 
50 une vanne de regulation de pression du reacteur et refroidis dans un piege maintenu a - 20 * C. Les gaz 
non condenses ont ete laves dans un scrubber a eau avant de balayer une ampoule de prelevement. Le 
bilan des produits formes a ete effectue au depart d'analyses chromatographiques des produits liquide et 
gazeux recueillis et du titrage de I'acidite de la solution aqueuse recueillie au pied du scrubber. Le 
rendement en 1 ,2-dichlorethane (rapport molaire entre le DCEa forme et I'HCI mis en oeuvre) et la 
55 selectivite en DCEa (rapport molaire entre le DCEa forme et rethylene converti) sont presentes au tableau I. 
Le depot de salissures provoque par les differents catalyseurs a ete mesure dans un reacteur micro- 
pilote similaire au reacteur decrit ci-avant mais muni en outre d'un tube en forme de doigt de gant, 
plongeant verticalement dans le lit fluide. Ce tube en doigt de gant comporte une double paroi dans 
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laquelle circule une huile maintenue k une temperature interieure k la temperature k laquelle est men£e la 
reaction. Le depot de salissures est determine visuellement par examen de la surface externe de ce tube 
en doigt de gant aprfcs 20 heures de fonctionnement du rgacteur dans les conditions suivantes : 

- rapport 2C2H^/HCI = 1,07mol/mol 
5 - rapport 4O2/HCI = 1,12 

- vitesse des gaz : 2,5 cm/s 

- temperature dans le lit fluide : 270 • C 

- temperature k la surface externe du tube en doigt de gant : 180 °C. 

- pression : 0,7 MPa 

10 - temps de sejour : 12 s. 

Dans ces conditions, les resultats obtenus reflfctent le comportement des catalyseurs observe aprfcs 
quelques mois de fonctionnement dans un reacteur industriel. Une cote chiffree est attribuee aux cataly- 
seurs, en fonction de I'aspect des salissures et de Pendroit auquel elles apparaissent k la surface externe 
du tube en doigt de gant. A la figure unique, on a schematise le tube en doigt de gant (1) plongeant dans le 

15 lit fluide (2). Le tube comporte 4 zones distinctes : une pointe conique (3), une surface cylindrique (4) 
plongeant dans le lit fluide (2), une interface (5), situee juste au-dessus du lit fluide et une surface 
cylindrique (6), situee hors du lit fluide, au-dessus de I'interface (5). La presence d'un voile, c'est-^-dire 
d'une fine pellicule adherente qui ne comprend pas de particules de catalyseur, k la pointe (3) ou k la 
surface (4) plongeant dans le lit fluide vaut 1 point. La presence d'une croOte, c'est-^dire d'un dep6t plus 

20 epais comprenant des particules de catalyseur adherant k la surface du tube, vaut 2 points k la pointe (3) et 
k la surface (4) et 1 point k I'interface (5). Sur la zone de la surface (6) situee hors du lit, seule la presence 
d'agregats de particules de catalyseurs a parfois ete observee et est comptee pour 1 point. La presence sur 
n'importe quelle zone de la surface du tube de particules de catalyseur non adherentes n'est pas prise en 
compte. line cote de 0 sera done attribuee & un catalyseur ne provoquant aucun depot de salissures lors 

25 du test, alors qu'un catalyseur provoquant une apparition importante de salissures, mise en evidence, par 
exemple, par la presence de croOtes k la pointe (3) (2 points), & la surface (4) (2 points) et k I'interface (5) 
(1 point) se verra attribuer une cote de 5. 

Les resultats obtenus sont rassembies au tableau I, qui reprend les compositions des differents 
catalyseurs testes, les resultats obtenus en oxychloration de rethyl&ne ainsi que les mesures de depot de 

30 salissures. 

Les compositions catalytiques des exemples 4 k 9 de comparaison, donnent un bon rendement en 1,2- 
dichlorethane par rapport k I'HCI et une bonne seiectivite de rethyl&ne en 1 ,2-dichlorethane mais 
provoquent le depot de salissures k la surface du tube en doigt de gant. Par contre, les exemples 1 k 3 
demontrent que les compositions selon I'invention ne provoquent aucun depot de salissures, tout en 
35 procurant une seiectivite et un rendement en 1 ,2-dichlorethane trfcs eieves. 
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55 Revendications 



Composition catalytique comprenant des chlorures de cuivre, de magnesium et de potassium deposes 
sur une alumine, caracterisee en ce que la composition catalytique contient de 30 a 90 g de cuivre, de 
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10 h 30 g de magnesium et de 0,1 k 10 g de potassium, exprim^s sous forme m§tallique, par kilo de 
composition catalytique. 

2. Composition catalytique selon la revendication 1, contenant de 40 h 80 g de cuivre, de 12 h 25 g de 
5 magnesium et de 0,5 k 9 g de potassium, exprim^s sous forme m&allique, par kilo de composition 

catalytique. 

3. Composition catalytique selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle le rapport atomique K/Cu est de 
0,01 h 0,30. 

10 

4. Composition catalytique selon la revendication 3, dans laquelle le rapport atomique K/Cu est de 0,025 a 
0,25. 

5. Composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 & 4, dans laquelle le rapport 
75 atomique K/Mg est de 0,01 & 0,8. 

6. Composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, dans laquelle les rapports 
atomiques Cu : Mg : K sont de 1 : 0,5-1 ,0 : 0,025-0,25. 

20 7, Composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, dans laquelle I'alumine 
pnSsente une surface spScifique, mesur§e suivant la m^thode B.E.T. comprise entre 50 m 2 /g et 250 
m 2 /g. 

8. ProcSdS d'oxychloration de l'6thyfene en 1 ,2-dichlor6thane par reaction avec du chlorure d'hydrogfcne 
25 en presence d'air ou d'oxygene, caract6ris6 en ce que la reaction d'oxychloration est catalysde par une 

composition catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 & 7. 

9. Proc6d6 d'oxychloration selon la revendication 8, dans lequel la composition catalytique est sous forme 
de lit fluidisS. 

30 

10. ProcSde d'oxychloration selon la revendication 8, dans lequel I'oxygfcne est mis en oeuvre est soit sous 
forme pure, soit sous la forme d'un melange d'oxygene et d'azote plus riche en oxygfcne que Pair. 
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